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Derives de s-triazine possedant 3 groupements para-aminobenzalmalonates 
particuliers ; compositions cosmetiques photoprotectrices contenant ces 
derives ; utilisations desdits derives de s-triazine 

5 (.'invention concerne de nouveaux derives de s-triazine possedant 3 groupements 
para-amino benzalmalonates particuliers et leurs utilisations en cosmetique. 

L'invention concerne egalement des compositions photoprotectrices, comprenant 
des derives de s-triazine possedant 3 groupements para-amino benzalmalonate 
io greffes a titre de filtres solaires actifs dans le domaine des rayonnements UV. 

On sait que les radiations de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm 
permettent le brunissement de I'epiderme humain, et que les radiations de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm connues sous la denomination 
is de radiations UV-B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui 
peuvent nuire au developpement du bronzage naturel. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 
320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau, sont susceptibles 

20 d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible t 
et/ou continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A . A 
entrament en particulier une perte d'elasticite de la peau et Tapparition de rides v ' 
conduisant a un vieillissement cutane premature, lis favorisent le 
declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez 

25 certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions phototoxiques ou 
photoallergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles que 
la conservation de Telasticite naturelle de la peau, de plus en plus de personnes 
desirent controler I'effet des rayons UV-A sur leur peau. On entend par facteur 
de protection solaire le rapport du temps d'irradiation necessaire pour atteindre 

30 le seuil erythematogene en presence du filtre teste au temps d'irradiation 
necessaire pour atteindre ce meme seuil en Tabsence de filtre. 

II est done souhaitable de disposer de composes susceptibles d'absorber les 
rayons UV-A. 

35 , 

Outre leur pouvoir filtrant du rayonnement UN/-A, les composes 
photoprotecteurs recherches doivent egalement presenter de bonnes proprietes 
cosmetiques, une bonne solubilite dans les solvants usuels et notamment dans 
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les corps gras tels que les huiles et les graisses, ainsi qu'une bonne resistance 
a I'eau et a la transpiration (remanence) et une photostabiiite satisfaisante. 

Parmi tous les composes qui ont ete preconises a cet effet, on peut citer 
5 notamment les derives de s-triazine portant des substituants benzalmalonates 
decrits dans la demande EP 0 507 691 de la Demanderesse. Ces composes 
possedent cependant une liposolubilite et stability photochimique qui ne sont 
pas encore pleinement satisfaisantes. 

La demanderesse a decouvert de maniere surprenante une nouveile famille de 
derives de s-triazine portant 3 groupements para-aminobenzalmalonates 
particuliers ayant de bonnes proprietes absorbantes dans la gamme des rayons 
UV-A longs et presentant une solubilite dans les corps gras, une photostabiiite, 
ainsi que des qualites cosmetiques nettement ameliorees par rapport aux 
derives de s-triazine greffes par des benzalmalonates de Tart anterieur evoques 
precedemment. 

L'invention concerne une nouveile famille de derives de s-triazine portant 3 
groupements para-aminobenzalmalonates particuliers de formule (I) que I'on 
20 definira plus loin en detail. 

L'invention concerne egalement une composition cosmetique ou 
dermatologique, destinee a la photoprotection des matieres keratiniques, 
contenant dans un milieu cosmetiquement acceptable au moins un compose de 
25 formule (I). 

D'autres objets apparaitront a la lumiere de la description. 

Les composes conformes a la presente invention repondent a la formule 
30 generate (I) suivante : • 



10 



15 
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UN . , N ^ , NH 

Y Y 

6^.0 ^^.NH O 
\\ 




(I) 




dans laquelle : 

R, identiques ou differents, designent un groupe de formule (II) : 



-CH- 

I 











n 


— 



(II) 



5 dans laquelle : 

Ri et R 2 , identiques ou differents represented un groupe alkyle en C^Cs, 
lineaire ou ramifie, 

et R 2 peuvent former un cycle en Cs-Cs, eventuellement substitue par 1, 2 ou 

3 groupernents alky!e(s) en C1-C4. lineaire(s) ou ramifie(s) ; 
10 R 3l R 4 et R 5 , identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkyle en C^C 4j lineaire ou ramifie ; i? 

n vaut 0 ou 1 ; 

m vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 
15 (i) lorsque n = 1 et R 4 designe Phydrogene alors m est egal a 0 et , • 

(ii) lorsque Ri et R 2 forment un cycle en C 5 -C 8 alors la somme n+m est 

differente de 2. 

Dans la formule (I) ci-dessus, les radicaux alkyles peuvent etre choisis 
20 notamment au sein des radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n- 
butyle, isobutyle, tert-butyle, n-amyle, isoamyle, neopentyle, n-hexyle, n-heptyle, 
n-octyle, ethyl-2 hexyle et tert-octyle. Le radical alkyle particulierement prefere 
est le radical methyle. 



25 Les radicaux cycloalkyles peuvent etre choisis notamment au sein des radicaux 
cyclopentyle, cyclohexyle et cycloheptyfe. Le radical cycloalkyle particulierement 
prefere est le radical cyclohexyle. Ces radicaux peuvent etre substitues par des 
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radicaux alkyle en Ci-C 4 choisis de preference parmi methyle, isopropyle ettert- 



Parmi les composes de formule (I) preferes, on citera ceux pour lesquels les 
5 deux conditions suivantes sont reunies : 

(a) n=m=0 et 

(b) Ri, R 2 , R 3 designent un alkyle en d-C 4 et plus particulierement methyle ou 
bien R 3 designe hydrogene et Ri et R 2 forment un cycle en C 5 -C 8 
eventuellement substitue par 1 ou deux radicaux alkyle et plus particulierement 

10 cyclohexyle. 

Parmi les composes de formule (I) preferes, on citera egalement ceux pour 
lesquels les deux conditions suivantes sont reunies : 

(a) n=1 et R 4 designe un alkyle en particulier methyle ou m = 1 et R 5 designe un 
is alkyle en particulier methyle et 

(b) Rt et R 2 designent un alkyle en C1-C4 et plus particulierement methyle. 

Parmi les composes de formule (I) plus particulierement preferes, on citera ceux 
choisis parmi les composes de formules (1) a (5) suivantes : 

20 



butyle. 




(1) 
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radicaux alkyle en d-C 4 choisis de preference parmi methyle, isopropyle et tert- 
butyle. 

Parmi les composes de formule (I) preferes, on citera ceux pour lesquels les 
5 deux conditions suivantes sont reunies : 

(a) n=m=0 et 

(b) R 1f R 2 , R 3 designent un alkyle en C1-C4 et plus particulierement methyle ou 
bien R 3 designe hydrogene et et R 2 forment un cycle en C 5 -C 8 
eventuellement substitue par 1 ou deux radicaux alkyle en Ci-C 4 et plus 

10 particulierement cyclohexyle. 

Parmi les composes de formule (I) preferes, on citera egalement ceux pour 
lesquels les deux conditions suivantes sont reunies : 

(a) n=1 et R 4 designe un alkyle en Ct-C 4 en particulier methyle ou m = 1 et R 5 
15 designe un alkyle en Ci-C 4 en particulier methyle et 

(b) Rt et R 2 designent un alkyle en C1-C4 et plus particulierement methyle. 

Parmi les composes de formule (I) plus particulierement preferes, on citera ceux 
choisis parmi les composes de formules (1) a (5) suivantes : 

20 




(1) 
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(5) 



Les derives de formule (I) peuvent etre obtenus selon le schema (A) suivant 



R 
I 




3 HCI 



dans laquelle R a la definition de la formule (I) ci-dessus. 



Les reactions ci-dessus peuvent etre effectuees eventueliement en presence 
d'un solvant (par exemple : toluene, xylene ou acetone/eau), a une temperature 
comprise entre 0°C et 250°C, plus particulierement entre 5°C et 150°C. 

Les composes de formule (III) peuvent etre prepares selon des methodes 
connues decrites dans les brevets FR 2 151 503 ou FR 2 385 685. 

Les composes de formule (I) sont generalement presents dans la composition 
de ('invention dans des proportions comprises entre 0,01 % et 20 % en poids, 
de preference entre 0,1 % et 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

i 

Les compositions conformes a ['invention peuvent comporter en plus d'autres 
filtres UV organiques ou inorganiques complementaires actifs dans TUVA et/ou 
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I'UVB hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants 
cosmetiques couramment utilises. 

Les filtres organiques complementaires sont notamment choisis parmi les 

5 anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les 
derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine autres que 
ceux de 1'invention tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 
4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, 
EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les 

10 derives de la benzophenone ; les derives de p,p-diphenylacrylate ; les derives 
de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les derives de 
benzimidazole ; les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits 
dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les derives de Pacide p- 
aminobenzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl 

is benzotriazole) tels que decrits dans les demandes US 5,237,071, US 
5,166,355, GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les poiymeres filtres et 
silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO- 
93/04665 ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet DE1 9855649 ; les 4,4-diarylbutadienes tels que decrits 

20 dans les demandes EP0967200, DE1 9746654, DE1 9755649, EP-A-1 008586, 
EP1 133980 et EP1 33981 et leurs melanges. 



Comme exemples de filtres organiques complementaires, on peut citerceux 
designes ci-dessous sous leur nom INCI : 

25 

Derives de I'acide para-aminobenzoique : 

PABA, 

Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 
30 Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » 
par ISP, 
Glyceryl PABA, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 



35 Derives salicyliques : 

Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Rona/EM Industries, 
Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par 
HAARMANN et REIMER, 
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Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN et 

REIMER, 

5 Derives du dibenzovlmethane : 

Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 
Isopropyl Dibenzoylmethane, 

io Derives cinnamiques : 

Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 
Isopropyl Methoxy cinnamate, 

Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
15 E 1000 » par HAARMANN et REIMER, ; 
Cinoxate, DEA Methoxycinnamate, Diisopropyl Methylcinnamate, ; 
Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

Derives de 3,3'-diphenylacrylate : 
20 Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par > 
BASF, * 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF, 

25 Derives de la benzophenone : 

Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 
M40 » par BASF, 

30 Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
Benzophenone-5 

Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 
Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par 
American Cyanamid 

35 Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial UVINUL DS-49» par BASF, 
Benzophenone-12 

2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle. 
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Derives du benzylidene camphre : 

3- Benzylidene camphor fabrique sous ie nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

4- Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par 
MERCK , 

Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par 
CHIMEX, 

Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » 
par CHIMEX, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL 
SX » par CHIMEX, 

Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MEXORYL 
SW » par CHIMEX, 

Derives du phenyl benzimidazole : 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom 
commercial commercial « NEO HELIOPAN AP » par HAARMANN et REIMER, 

Derives de la triazine : 

Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
GEIGY, 

Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL 
T1 50 » par BASF, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3V, 

Derives du phenyl benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Silatrizole » par RHODIA CHIMIE 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide 
sous le nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou 
sous forme micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial 
« TINOSORB M » par CIBA SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniliaues : 

Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 
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Derives cTimidazolines : 

Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

5 Derives du benzalmalonate : 

Polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate tels que le Polysilicone-15 
vendu sous la denomination commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN 
LA ROCHE 

io Derives de 4,4-diarylbutadiene : 

-1 ,1-dicarboxy (2,2'*dimethyl-propyl)-4,4-diphenyIbutadiene 
et leurs melanges. 

Les filtres UV organiques complementaires preferentiels sont choisis parmi 
is Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Octocrylene, 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
20 Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyI)-benzoate de n-hexyle. 

4-MethylbenzyIidene camphor, 
25 Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 
30 Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone-15 

1 ,1-dicarboxy (2 J 2 , -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 
et leurs melanges. 

35 i 

Les filtres complementaires inorganiques sont choisis parmi des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: 
generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 
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d'oxydes metailiques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments 
d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de 
fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques 
5 sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments 
d'oxydes metailiques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans 
les demandes de brevets EP518772 et EP518773. 

Les filtres UV complementaires conformes a ('invention sont generalement 
10 presents dans les compositions selon I'invention dans des proportions allant de 
0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 
preference allant de 0,1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

15 Les compositions cosmetiques selon 1'invention peuvent contenir en outre des 
agents de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau (agents 
autobronzants) tels que la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en 
20 outre des adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps 
gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les 
adoucissants, les humectants, les antioxydants, les hydratants, les 
desquamants, les agents anti-radicalaires, les agents antipollution, les 
antibacteriens, les agents antHnflammatoires, les depigmentants, les pro- 
25 pigmentants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les 
agents anti-mousse, les agents repulsifs contre les insectes, les parfums, les 
conservateurs, les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
zwitterioniques ou amphoteres, les antagonistes de substance P, les 
antagonistes de substance CGRP, les charges, les pigments, les polymeres, 
30 les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants" ou tout autre ingredient 
habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs 
m elanges. Par huile, on entend un compose liquide a temperature ambiante. 
35 Par cire, on entend un compose solide ou substantiellement solide a 
temperature ambiante, et dont le point de fusion est generalement superieur a 
35°C. 
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d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments 
d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de 
fer, de zinc, de zirconium ou de cerium et leurs melanges qui sont tous des 
agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage 
classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels 
nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en 
particulier decrits dans les demandes de brevets EP518772 et EP518773. 

Les filtres UV complementaires conformes a I'invention sont generalement 
presents dans les compositions selon I'invention dans des proportions allant de 
0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 
preference allant de 0,1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent contenir en outre des 
agents de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau (agents 
autobronzants) tels que la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en 
outre des adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps 
gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non iohiquel; les 
adoucissants, les humectants, les antioxydants, les hydratants/; les 
desquamants, les agents anti-radicalaires, les agents antipollution, les 
antibacteriens, les agents anti-inflammatoires, les depigmentants, les pro- 
pigmentants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les. silicones, les 
agents anti-mousse, les agents repulsifs contre les insectes, les parfums, les 
conservateurs, les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
zwitterioniques ou amphoteres, les antagonistes de substance P, les 
antagonizes de substance CGRP, les charges, les pigments, les polymeres, 
les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout autre ingredient 
habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs 
melanges. Par huile, on entend un compose liquide a temperature ambiante. 
Par cire, on entend un compose solide ou substantiellement solide a 
temperature ambiante, et dont le point de fusion est generalement superieur a 
35°C. 
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Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on 
peut notamment citer : 

- les huiles mineraies telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 

- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, 

5 - les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile 

d'avocat, I'huile de rich, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile 
d'arachide, I'huile de pepins de raisin, I'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile 
de noisette, le beurre de karite, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, 
I'huile de calophyllum, I'huile de son de riz, I'huile de germes de mafs, I'huile de 
io germes de ble, I'huile de soja, I'huile de tournesol, I'huile d'onagre, I'huile de 
carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, les esters comme 
par exemple le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, le myristate de 
cetyle, le palmitate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, I'adipate d'ethylhexyle, le 

15 stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le stearate 
d'octyle, le stearate d'isocetyle, I'oleate de decyle, le laurate d'hexyle, le 
dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide lanolique tels que le 
lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, les isoparaffines et les poly-a- 
olefines. 

20 

Comme autres huiles utilisables dans les compositions selon I'invention, on peut 
encore citer les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX), 
les ethers, les derives lipophiles d'acide amine tels que le N-lauroylsarcosinate 
d'isopropyl (Eldew SL-205 d'Ajinomoto), les alcools gras tels que I'alcool 

25 laurique, cetylique, myristique, stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2- 
octyldodecanol, les acetylglycerides, les octanoates et decanoates d'alcools et 
de polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'alcools et 
de polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels que 
les triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satures en 

30 C 10 -Ci 8 , les huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la 
lanoline acetylee et enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 

Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs 
adjuvants cosmetiques lipophiles classiques, comme par exemple des cires, 
35 des gelifiants lipophiles, des tensio-actifs, des particules organiques ou 
mineraies, et notamment ceux qui sont deja utilises de maniere habituelle dans 
la fabrication et I'obtention des compositions cosmetiques antisolaires. 
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Comme composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de carnauba, la cire 
d'abeille, I'huile de ricin hydrogenee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 
s Ces derniers peuvent etre choisis parmi les glycols et les ethers de glycol 
comme ('ethylene glycol, le propylene glycol, le butylene glycol, le dipropylene 
glycol ou le diethylene glycol. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les polymeres 
10 acryliques reticules comme les Carbomer, les polymeres reticules acrylates/Ci 0 - 
C 30 alkylacrylates du type Pemulen ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom 
VISCOPHOBE DB 1000 par Amerchol ; les polyacrylamides tels que I'emulsion 
polyacrylamide, C 13 -Ci 4 isoparraffine et Iaureth-7 vendue sous le nom SEPIGEL 
305 par SEPPIC, les homopolymeres ou copolymeres d'AMPS tel 
15 I'HOSTACERIN AMPS vendu par CLARIANT, les gommes de guar et celluloses 
modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la 
methylhydroxyethylcellulose et I'hydroxypropylmethyl cellulose, la gomme de i 
xanthane, les silices nanometriques de type Aerosil. 

20 Bien entendu, Phomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle queries 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement aux composes conformes a 
['invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou. les 
adjonctions envisagees. 

Les compositions selon I'invention peuvent etre preparees selon les techniques 
bien connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation 
d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

30 Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, 
simple ou complexe (H/E, E/H 5 H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, ou 
sous la forme d'un gel ou d'un gel creme, sous la forme d'une lotion, d'une 
huile, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

35 , 

De preference, les compositions selon ('invention se presentent sous la forme 
d'une emulsion huile-dans-eau ou eau-dans huile. 
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Lorsquil sag.t d'une emulsion, la phase aqueuse de ce.le-ci peut comprendre 
une dispersion vesiculate non ionique preparee selon des precedes connus 
(Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965) FR 2 315 991 * 
FR2 416 008). 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour le soin de 
rep,derme humain, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de 
d.spers.on dans des solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion 
ves.cula.re non ionique ou encore sous forme d'emulsion, de preference de type 
hu.le-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade de gel 
de gel creme, d'hui.e so.aire, de batonnet so.ide, de poudre, de mousse aerosol 
ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour le soin des 
cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel 
d emuls.on, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple une 
composition a rincer, a app.iquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
colorat.on ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisaqe 
une lohon ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing 
ou la m.se en plis, une composition de permanente ou de defrisage de 
coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des ongles 
des levres, des oils, des sourci.s ou de la peau, tel que creme de traitement de 
I ep.derme, fond de teint, baton de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues 
mascara ou ligneur encore appele "eye liner", elle peut se presenter sous forme 
sol.de ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile dans eau 
ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou encore des 
suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a Invention qui 
presentent un support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse 
(comprenant notamment les filtres hydrophi.es) represente generalement de 50 
a 95 /c en po.ds, de preference de 70 a 90% en poids, par rapport a I'ensemble 
de la formulation, la phase huileuse (comprenant notamment les filtres 
Upoph.les) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids par 
rapport a I'ensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0 5 a 
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20% en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a Pensemble de 
la formulation. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de lotions 
5 fluides vaporisables conformes a Invention et etre appliquees sur la peau ou 
les cheveux sous forme de fines particules au moyen de dispositifs de 
pressurisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien connus de 
rhomme de Tart et comprennent les pompes non-aerosols ou "atomiseurs", les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols 
10 utilisant Pair comprime comme propulseur. Ces derniers sont decrits dans les 
brevets US 4,077,441 et US 4,850,517 (faisant partie integrante du contenu de 
la description). 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes a ('invention contiennent. 
15 en general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemplifies 
composes hydrofluores le dichlorodifluoromethane, le difluoroethane, le 
dimethylether, Pisobutane, le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis 
sont presents de preference dans des quantites allant de 15 a 50% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

20 

Un autre objet de I'invention est Putilisation d'un compose de formule (I) tel'^que 
definie ci-dessus dans une composition cosmetique ou dermatologique comme 
agent filtrant les radiations UV. ^ 

25 Un autre objet de I'invention est Putilisation d'un compose de formule (I) tel que 
definie ci-dessus dans une composition cosmetique comme agent de controle 
de la variation de la couleur de la peau due aux rayonnements UV. 

Un autre objet de ('invention est Putilisation d'un compose de formule (I) tel que 
30 definie precedemment comme agent photostabilisant de polymeres 
synthetiques tels que les matieres plastiques ou de verres en particulier des 
yerres de lunettes ou des lentilles de contact. - 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont 
35 maintenant etre donnes. , 
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EXEMPLE 1 : Preparation du 2,4,6-tris(4' -amino benzalmalonate de 
dineopentvle)-s-triazine : 




5 Premiere etape : preparation du malonate de dineopentyle : 

Dans un reacteur surmonte par un Dean Stark, on porte au reflux pendant 3 
heures Pacide malonique (40 g, 0,38 mole) et I'alcool neopentylique (77,5 g, 
0,88 mole) dans 110 ml de toluene en presence de 0,2 ml d'acide sulfurique 
10 concentre. L'eau formee est eliminee par azeotropie. La phase organique est 
lavee 3 fois a Peau et est sechee sur sulfate de sodium. Apres filtration et 
evaporation du solvant sous vide, on obtient 88 g (Rendement 94%) du 
malonate de dineopentyle sous forme d'une huile incolore et utilisee telle quelle 
dans P etape suivante. 

15 . 

Deuxieme etape : preparation du 4-nitrobenzalmalonate de dineopentyle : 

Dans un, ballon equipe d'un Dean Stark surmonte d'un refrigerant et sous 
barbotage d'azote, on place le p-nitro benzaldehyde (49,5 g, 0,33 mole) et le 

20 malonate de dineopentyle (80 g, 0,33 mole) dans 200 ml de toluene. On y 
ajoute le catalyseur prepare par avance, Pacide acetique (2 ml) et la piperidine 
(3,3 ml) en suspension dans 2 ml de toluene. On porte le melange sous 
agitation au reflux pendant 5 heures et elimine par Pintermediaire du Dean Stark 
Peau formee. Deux rajouts des memes quantites de catalyseur ont ete 

25 necessaires. 

On verse le melange reactionnel refroidi dans Peau et extrait au 
dichloromethane. La phase organique est lavee a Peau, puis sechee et 
concentree sous pression reduite jusqu'a un volume de 150 ml. On y ajoute 50 
ml d'isopropanol et laisse cristalliser. Le solide obtenu est filtre et recristallise 
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dans I'isopropanol. On obtient ainsi 68 g (Rendement 55%) de 4- 
nitrobenzalmalonate de dineopentyle sous forme de cristaux beige clair et 
utilises tel quel dans I'etape suivante. 

5 Troisieme etape : preparation du 4-aminobenzalmalonate de dineopentyle : 

Sous agitation et barbotage d'azote, on disperse le derive de I'etape precedente 
(67 g, 0,178 mole) dans 80 ml d'acide acetique. On y ajoute 120 ml d'eau. Le 
melange est chauffe a 50°C. On y ajoute le fer (107g) par portions sans 

10 depasser une temperature de 55°C (temps d'introduction 1 heure). Ensuite, on 
ajoute goutte a goutte de I'acide acetique (120 ml) sans depasser une 
temperature de 55°C (temps d'introduction 2 heures). On chauffe 4 heures de 
plus a 55°C. On refroidit, ajoute de Teau et extrait au dichloromethane. La 
phase organique est lavee a I 'eau, avec une solution saturee de bicarbonate de 

is sodium, a Teau puis est sechee sur sulfate de sodium. Apres concentration 
sous pression reduite, on obtient un solide jaune. On le recristallise dans un 
melange d' heptane et de dichloro-1,2 ethane. On obtient ainsi 43 g 
(Rendement 69%) de 4-aminobenzalmalonate de dineopentyle sous forme de 
cristaux jaunes fibreux et utilises tel quel dans I'etape suivante. 

20 

Quatrieme etape : preparation du derive de I'exemple 1 : 

Le derive precedent (42 g, 0,12 mole) est disperse dans 600 ml de toluene ~sous 
barbottage d'azote. On porte le melange a 70°C et on coule goutte a goutte une 

25 solution de chlorure de cyanuryle (7,5g, 0,04 mole) dans 100ml de toluene. On 
chauffe ensuite a 90°C pendant 2 heures sous degazage d'azote. Apres 
refroidissement, la phase organique est lavee a Teau puis par une solution 
aqueuse de bicarbonate de sodium. On concentre sous pression reduite. Le 
residu obtenu est solubilise dans un melange 1/2-dichloroethane 98 : 

30 isopropanol 2. On obtient apres une filtration rapide sur lit de silice et 
evaporation des solvants et sechage 43 g (Rendement 97%) du derive de 
Texemple 1 sous forme d'une poudre jaune pale amorphe : 



35 



Pf : 95-1 50°C, 
UV (Ethanol) 



X m ax = 356 nm ; s max = 109 810 ; E 1% = 956. 
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EXEMPLE 2 : Preparation du 2.4,6-tris(4'-amino benzalm alonate de 1,3- 
dimethvlbutvle)-s-triazine : 




Premiere etape : preparation du malonate de 1 ,3-dim ethvlbutvle : 

5 

Dans un reacteur surmonte par un Dean Stark, on porte au reflux pendant 2 
heures I'acide malonique (72,8 g, 0,7 mole) et I'alcool 2-methyl-4-pentanol (286 
g, 2,8 mole) dans 200 ml de toluene en presence de 1,8 ml d'acide sulfurique 
concentre. L'eau formee est eliminee par azeotropie. La phase organique est 
io lavee 3 fois a l'eau et est sechee sur sulfate de sodium. On filtre et on evapore 
le solvant. Le produit obtenu distille a 147°C sous 20 hPa. On obtient 160 g 
(Rendement 79 %) du malonate de 1 ,3-dimethylbutyle sous forme d'une huile 
incolore qui est utilisee telle quelle dans I'etape suivante. 

is Deuxieme etape : preparation du 4-nitrobenzaimalonate de 1.3-dimethylbutyle : 

Dans un ballon equipe d'un Dean Stark surmonte d'un refrigerant et sous 
barbotage d'azote, on place le p-nitro benzaldehyde (49,9 g, 0,33 mole) et le 
malonate'de 1,3-dimethylbutyle (90 g, 0,33 mole) dans 150 ml de toluene. On 

20 y ajoute le catalyseur prepare par avance, I'acide" acetique (1,9 ml) et la 
piperidine (3,3 ml) en suspension dans 4 ml de toluene. On porte le melange 
sous agitation au reflux pendant 7 heures 30 minutes et elimine par 
I'intermediaire du Dean Stark l'eau formee. Deux rajouts des memes quantites 
de catalyseur ont ete necessaires. On verse le melange reactionnel refroidi 

25 dans l'eau et extrait au dichloromethane. La phase organique est lavee a l'eau, 
puis sechee et concentree sous pression reduite. L'huile marron rouge obtenue 
est chromatographiee sur colonne de silice (eluant : Heptane/EtOAc 97:3). On 
recupere 56,8 g (Rendement 43%) des fractions propres de 4- 



ft 
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nitrobenzalmalonate de 1 ,3-dimethyIbutyle sous forme d'une huile jaune et 
utilisee telle quelle dans I'etape suivante. 

Troisieme etape : preparation du 4-aminobenzalmalonate de 1,3-dimethylbutvle 

5 

Sous agitation et barbottage d'azote, on disperse le derive de I'etape 
precedente (56,8 g, 0,14 mole) dans 80 ml d'acide acetique. On y ajoute 115 ml 
d'eau. Le melange est chauffe a 50°C. On y ajoute le fer (78,2 g, 1,4 mole) par 
portions sans depasser une temperature de 55°C (temps d'introduction 1 

10 heure). Ensuite, on ajoute goutte a goutte de I'acide acetique (115 ml) sans 
depasser une temperature de 55°C (temps d'introduction 2 heures). On chauffe 
1 heure de plus a 55°C. On refroidit, ajoute de I'eau et extrait 2 fois au 
dichloromethane. La phase organique est lavee a I 'eau, avec une solution 
saturee de bicarbonate de sodium, a I'eau puis est sechee sur sulfate de 

is sodium. Apres concentration sous pression reduite, on obtient une huile marron 
rouge que Ton purifie par passage sur colonne de silice (eluarit : 
Heptane/EtOAc 85 :15). On le recristallise dans un melange d' heptane et de 
dichloro-1,2 ethane. On recupere 22,5 g (Rendement 43%) des fractions 
propres de 4-aminobenzalmalonate de 1 ,3-dimethyIbutyle sous forme d'une - 

20 huile orange et utilisee telle quelle dans I'etape suivante. 

":•*, 

Quatrieme etape : preparation du derive de I'exemple 2 : 

Le chlorure de cyanuryle (2,6 g, 0,0141 mole) est disperse a 0°C dans 20 ml de 
25 xylene. Une solution dans 120 ml de xylene du derive precedent (15,9 g, 0,0423 
mole) y est ajoute goutte a goutte sous barbotage d'azote. On porte le melange 
au reflux du xylene pendant 18 heures. Apres refroidissement, la phase 
organique est lavee a I'eau. La phase organique est concentree.sous vide. Le 
residu est repris dans le dichloro methane. La phase organique est lavee par 
30 une solution aqueuse de bicarbonate de sodium puis a I'eau. On concentre 
sous pression reduite. Le residu consistant des derives di et tri substitues est 
soumis a une separation sur colonne de silice (eluant : Heptane/EtOAc 90 :10). 
On recupere 7,83 g (Rendement 46%) des fractions propres du derive de 
Texemple 2 sous forme d'une pbudre jaune pale amorphe : 
35 Pf 80-140 °C, 

UV (Ethanol) ?, ma x = 353 nm ; s max = 110 780 ; E 1% = 922. 
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EXEMPLE DE FORMULATION DANS UNE EMUL SIOM H/t= 



Denomination chimique " — 

Reference commerciale - Fournisseur 


<"»umfjusiiion (g yo) 


MELANGE MONO-STEARATE DE GLYCERYLE / STEARAT E nF 
POLYETHYLENE GLYCOL (100 OE) '*> KARATE DE 

SIMULSOL 165 -Seppic 


1 


ACIDE STEARIQUE ~ " 

STEARIN E TP 1200 PASTILLES - Stearin^ n.,h„ ic 


1 R 

I . o 


POLY DIMETHYL ^ll OXAWP — — 

200 FLUID 350 CS - Dow Corninq 


0.5 


ALCOOL CETYI IOI IF " — 

LANETTE 16 NF - Coanis 


0.5 


MELANGE CFTYI 9TFARVI pi i ir^oinn- / A i 

CETYLSTEARYLIQUE 

MONTANOV 68 - Seppic 


2 


CONSERVATEUR 


^— 


TRIETHANOLAMINE ■■ ~ ; 

TRIETHANOLAMINE - BASF 


0.45 


TRIGLYCERIDE DACIDE CAPRIQUE / CAPRILIQUE 

MYRITOL 317 -Coanis 


10 


compose de I exemple 1 


5 


GLYCERINE — 

PRICERINE 9091 - Uniquema 


D 


GOMME DE XANTHANE 

KELTROL T - CP kelco 


0.1 


ACRYLiQUE , ACRYLATE^ALKYLE 

PEMULEN TR-1 - Noveon 


0.12 


TRIETHANOLAMINE 

TRIETHANOLAMINE - BASF 


qs pH 


EAU DEMINERALISEE 


qsp 100g J 
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PHOTOSTABILITES COMPAREES ENTRE UN COMPOSE DE L'ART 
ANTER1EUR ET LE COMPOSE SELON LMNVENTION DE UEXEMPLE 1. 

P rod u its testes : 

5 

2,4,6-tris(4 , -amino benzaimalonate de diisobutyle)-s-triazine = art interieur 
(exemple 1 du brevet EP507691). 

2,4,6-tris(4 , -amino benzaimalonate de dineopentyle)-s-triazine = Exemple 1 
10 selon Tinvention. 

Les deux produits ont ete mis en solution a 5% en poids dans I'huile Miglyol 812. 
Environ 10 mg de solution huileuse sont etales sur 10 cm 2 a la surface d'un 
disque creux de verre depoli ; la quantite est determinee par pesee. 

15 

Les films des solutions huileuses sont irradies une heure a I'aide d'un si 
mulateur solaire ORIEL (UVA = 14,2 mW/cm 2 ; UVB = 0,41 mW/cm 2 ), puis 
extraits par 10 ml d'ethanol a10% d'isopropanol et passage 5 min aux ultrasons. 
Les quantifications des produits sont faites par HPLC des extraits. 

20 

Conditions HPLC : colonne : UP5WOD-25QS, 250*4.6 mm, 5 pm, Interchrom ; " : 
eluant : methanol (exemple comparatif 1) et 96% de methanol + 4% d'eau 
(exemple 1) ; Debit : 1 ml/mn ; volume injecte : 10 pi ; detection : Barrette de 
diodes ; tr (min ) : 5.2 (exemple comparatif 1) et 14,9 (exemple 1). 

25 

Les taux de perte sont determines par comparaison des quantites de produit 
present dans les echantillons irradies et dans les temoins non irradies prepares 
simultanement et traites de la meme fa(?on (moyennes sur 3 echantillons ; 
S = surface / mg solution) : % perte = 100 * (SO - Sirr) / SO 

30 

RESULTATS DE PHOTOSTABILITE 



Composes 


Essai 


% de disparition 


Compose (art anterieur) 


1 


11 


Compose (art anterieur) 


2 


10 


Compose (art anterieur) 


3 


9 


Exemple 1 


4 


3 


Exemple 1 


5 


5 


Exemple 1 


6 


4 



Compose de Tart anterieur : La perte dans le Miglyol est comprise entre 9 et 11% 
35 apres une heure d'exposition au simulateur d'un film de 1mg/cm 2 de solution a 

5%. 

Exemple 1 : La perte dans le Miglyol est comprise entre 3 et 5% apres une heure 
d'exposition au simulateur d'un film de 1mg/cm 2 de solution a 5%. 



40 
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REVENDICATIOMfi 

1. Compose repondant a la formule generate (I) suivante 




Y V 

O^O ^ ,NH O 



..O 





(I) 



dans laquelle : 

R, identiques ou differents, designent un groupe de formule (II) : 



-CH- 











n 


— 
— 



-CH- 
I 



(II) 



dans laquelle : 

Ri et R 2 , identiques ou differents representent un groupe alkyle en Cl -C 8 
lineaire ou ramifie, 1 8 ' 

Ri et R 2 peuvent former un cycle en C 5 -C 8 , eventuellement substitue par 1 2 ou 

3 groupements alkyle(s) en C,-C 4> lineaire(s) ou ramifie(s) ; 

R 3 , R 4 et R 5 , identiques ou differents representent un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkyle en C,-C A , lineaire ou ramifie ; 

n vaut 0 ou 1 ; 

m vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

(i) lorsque n = 1 et R 4 designe I'hydrogene alors m est egal a 0 et 

00 lorsque Rl et R 2 ferment un cycle en C 5 -C 8 alors la somme n + m est 

differente de 2. 
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2. Compose selon la revendication 1, ou les deux conditions suivantes sont 
reunies : 

(a) n=m=0 et 

(b) Ri. R 2> R3 designent un alkyle en d-C 4 ou bien R 3 designe hydrogene et R1 
et R 2 forment un cycle en C 5 -C 8 eventuellement substitue par 1 ou deux 
radicaux alkyle en C1-C4. 

3. Compose selon la revendication 1, ou les deux conditions suivantes sont 
reunies : 

(a) n =i et R 4 designe un alkyle en C1-C4 ou m = 1 et R 5 designe un alkyle en 
Ci-C 4 et 

(b) R1 et R 2 designent un alkyle en C1-C4. 

4. Compose selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, choisi parmi les 
composes suivants : 
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(3) 



(4) 



(5) 



5. Composition cosrnetique ou dermatologique, destinee a la photoprotection 
des matieres keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un 
support cosmetiquement acceptable au moins un compose de formule (I) tel 
que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 4. 
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6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le compose 
de formule (I) est present dans la composition a une teneur allant de 0,01 a 20 
% en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 
0,1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

5 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que ledit 
support cosmetiquement acceptable se presente sous la forme d'une emulsion 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

10 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres organiques ou 
inorganiques complementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que iesdits 
15 filtres organiques complementaires sont choisis parmi les anthranilates ; les . 

derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine autres que ceux 
definies dans les revendications precedentes; les derives de la benzophenone ; 
les derives de p,p-dipheny!acrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives 
20 de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les 
derives bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA) ; les 
derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; les polymeres filtres et. 
silicones filtres; les dimeres derives d'a-alkylstyrene; les 4,4-diarylbutadienes et 
leurs melanges. 

25 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que Iesdits 
filtres organiques complementaires sont choisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 
30 Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Octocrylene, 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
35 Benzophenone-5, / 
2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle. 
4-Methylbenzylidene camphor, 
Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 
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Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 
2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine . 
Anisotriazine, 
Ethylhexyl triazone, 
s Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

PoIysilicone-15 

I, 1-dicarboxy (2,2 1 -dimethyl-propyl)-4 > 4-diphenylbutadiene 
et leurs melanges. 

II. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
f, tres complementaires inorganiques sont des pigments ou des nanopigments 
d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que lesdits 
p.gments ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc de 
fer, de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12 caracterisee 
par le fa.t qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de 
brunissage artificiel de la peau. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au . moins un adjuvant choisi parmi les 
corps gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques 
les adoucissants, les humectants, les antioxydants, les hydratants les 
desquamants, les agents anti-radicalaires, les agents antipollution' les 
ant.bacter.ens, les agents anti-inflammatoires, les depigmentants, les' pro- 
p.gmentants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones les 
agents ant.-mousse, les agents repulsifs centre les insectes, les parfums" les 
conservateurs, les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques 
zw.ttenon.ques ou amphoteres, les antagonistes de substance P | es 
antagonizes de substance CGRP, ,es charges, les pigments, .es polymeres 
les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 caracterisee 
par le fa.t qu'.l s'ag.t d'une composition protectee de I'epiderme humain ou 
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d'une composition antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une dispersion 
vesiculaire non ionique, d'une emulsion, en particulier d'une emulsion de type 
huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une 
suspension, d'une dispersion, d'une huile, d'une poudre, d'un batonnet solide, 
5 d'une mousse ou d'un spray. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des 
sourcils, des ongles ou de la peau et qu'elle se presente sous forme solide ou 

10 pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, d'une suspension ou d'une 
dispersion. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des 

is cheveux contre les rayons ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un 
shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une emulsion, d'une dispersion vesiculaire 
non ionique. 

18. Utilisation d'un compose de formule (I) tel que defini dans I'une quelconque 
20 des revendications 1 a 4 dans une composition cosmetique ou dermatologique 

comme agent filtrant les radiations UV. 

19. Utilisation d'un compose de formule (I) tel que defini dans I'une quelconque 
des revendications 1 a 4 dans une composition cosmetique comme agent de 

25 controle de la variation de la couleur de la peau due aux rayonnements UV. 

20. Utilisation d'un compose de formule (I) tel que defini dans I'une quelconque 
des revendications 1 a 4 comme agent photostabilisant de polymeres 
synthetiques ou de verres. 
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